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RESUMEN 
En el presente trabajo se compila los resultados obtenidos de la producción del sistema 
CaMn1-xMoxO3 (0,07<x<0,34), sintetizado por el método de reacción en estado sólido. Las 
muestras fueron caracterizadas estructuralmente por medio de la técnica de DRX,  a 
temperatura ambiente, y la técnica de refinamiento Rietveld (software Fullprof). El estudio 
permitió demostrar que para estequiometrias con x<0.13 la fase es pura y, para 
estequiometrias superiores aparece una segunda fase. La respuesta magnética fue analizada 
por medidas de magnetización en función de la temperatura y del campo aplicado, 
evidenciando un comportamiento antiferromagnético a bajas temperaturas.  
Las muestras con x=0,08, 0,10 y 0,12, fueron producidas con tres condiciones diferentes en 
la etapa de sinterización. La muestras producidas  a una rata de calentamiento de 2,5 
°C/min muestran un comportamiento magnético similar al de las muestras producidas  a 
una tasa de 1,8 °C/min, a este grupo de muestras se le realizó una caracterización 
estructural y magnética por medio de difracción de neutrones (realizadas en el Institut Max 
von Laue – Paul Langevin ILL) y refinamiento Rietveld; observando una transición 
estructural de un grupo ortorrómbico (Pnma) a uno monoclínico (P21/m) y, una transición 
magnética asociada  con las inflexiones presentes en las curvas de magnetización.  Éstas 
medidas permitieron  realizar un seguimiento en la evolución de los parámetros 
estructurales en función de la temperatura. 
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ABSTRACT 
We show the results about production of CaMn1-xMoxO3 (0.07<x<0.34) system, 
synthesized by the solid state reaction method. The samples were structurally characterized 
by XRD technique, at room temperature, and the Rietveld refinement technique (Fullprof 
software). The study allowed to prove that stoichiometries with x <0.13 are pure phase and 
for higher stoichiometries a second phase appears. The magnetic response was analyzed by 
magnetization measurements as a function of temperature and applied field, showing 
antiferromagnetic behavior at low temperatures. 
The samples with x = 0.08, 0.10 and 0.12, were produced with three different conditions in 
the sintering step. The samples produced at a heating rate of 2.5 ° C/min shows a similar 
magnetic behavior in comparison with samples produced at a rate of 1.8 ° C/min, this group 
of samples was structurally and magnetically characterized by neutron diffraction technique 
(performed in the Institut Max von Laue - Paul Langevin ILL) and Rietveld refinement; 
observing a structural transition from an orthorhombic group (Pnma) to monoclinic 
(P21/m), and magnetic transition was associated with inflections observed in the 
magnetization curves. These measures allowed tracking the evolution of the structural 
parameters as a function of temperature. 
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CAPÍTULO I:  
INTRODUCCIÓN 
 
Los materiales con estructura perovskita fueron descubiertos por Gustave Rose en 1830,  
ésta corresponde a la estructura particular en que cristaliza el titanato de calcio (CaTiO3) 
[1]. Desde entonces se ha incrementado el número de investigaciones relacionadas debido a 
la gran variedad de propiedades de interés científico y tecnológico que se pueden presentar 
al realizar sustituciones en la posición de los elementos Ca ó Ti con pequeños cambios 
estequiométricos. Dentro de las propiedades de interés se encuentra la aparición de 
magnetoresitencia colosal, la cual fue reportada en los años 90 [2] y el reporte de 
propiedades superconductoras [1], entre otras. 
En particular, los cerámicos tipo manganita, con forma AMnO3 presentan comportamientos 
interesantes; tales como: el ordenamiento de carga, ordenamiento orbital, ordenamiento de 
spin y separación de fases [2]. Sus propiedades particulares se pueden influenciar dopando 
el material y/o variando la temperatura de síntesis. Además de las propiedades intrínsecas 
adquiridas por el material, el método de producción influye en sus propiedades físicas 
(entre ellas la granulometría), las cuales a su vez intervienen en fenómenos de mayor 
interés que pueden llegar a desarrollar estos materiales. En particular la manganita CaMn1-
xMoxO3 (0,02<x<0,12) ha sido producida en forma de monocristal por el método de 
“floating-zone” [3], mostrando ser un material magnetoresistivo y con ordenamiento de 
carga [4].  
En el presente trabajo se reporta la producción del sistema CaMn1-xMoxO3 (0,08<x<0,33) 
por el método de reacción en estado sólido. Para dopajes entre 0,08<x<0,12 el sistema 
presenta una fase pura que cristaliza en una estructura ortorrómbica de grupo espacial 
Pnma a temperatura ambiente. Entre dopajes con 0,15<x<0,33 la muestra presenta una 
segunda fase, la cual se identificó como CaMoO4. El análisis estructural se realizó a través 
de difracción de rayos X y difracción de neutrones aplicando el método Rietveld a 
temperatura ambiente; estos resultados se describen en el apartado 1 y 2 del capítulo 3. Para 
las muestras que presentaron fase pura (x=0,08, 0,10 y 0,12), se estudió la respuesta 
estructural entre 5 K y 320 K mediante difracción de neutrones, aplicando refinamiento 
Rietveld con el objeto de realizar  seguimiento a los parámetros de red.  
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Las medidas de magnetización para todo el sistema se realizaron en función de la 
temperatura en el rango de 50 K - 300 K en el modo ZFC-FC (zero field cooled – field 
cooled) y, en función del campo a 50 K y 300 K. Por último,  las medidas de resistencia 
eléctrica fueron tomada de 20 K a 300 K con y sin campo magnético aplicado, en 
comparación con las muestras monocristalinas reportadas por A. Maignan y colaboradores, 
que evidencian magnetoresistencia colosal, las muestras policristalinas producidas en este 
trabajo no presentan éste fenómeno. 
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CAPÍTULO II:  
MARCO CONCEPTUAL 
 
2.1 ANTECEDENTES 
La preparación de la manganita CaMnO3 ha sido reportada desde 1950 [5]. Sobre éste 
sistema se han realizado estudios teóricos y experimentales con sustituciones en las 
posiciones del átomo de calcio para sistemas de la forma R1-xCaxMnO3 [6-13] (donde R es 
un lantánido), al igual que sustituciones en las posiciones del manganeso de la forma 
CaMn1-xRxO3 [3, 14-19]; además se han analizado sistemas con deficiencias de oxígeno en 
la estructura, de la forma CaMnO3- [20-21]. 
Dentro de los primeros trabajos sobre manganitas se encuentra el reporte de propiedades 
ferromagnéticas en el sistema Ln1-xAxMnO3. En los años 90 la comunidad retomó interés en 
este tipo de materiales cuando se reportó la existencia de la variación de la resistencia 
eléctrica con la aplicación de campos magnéticos en un factor de 10x10
7
, fenómeno que se 
denominó magnetorresistencia colosal, MCR [2]. De acuerdo al dopaje en las manganitas 
se puede presentar un complejo y extenso diagrama de fases donde el material exhibe una 
gran variedad de propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas, presentando 
coexistencia entre éstas, incluso en monocristales de alta pureza. Un ejemplo de ello es la 
existencia de estados aislantes que pueden ser paramagnéticos, ferromagnéticos y 
antiferromagneticos; aunque se han realizado varios trabajos al respecto, a la fecha no hay 
un entendimiento completo del origen de este  comportamiento [2].  
Recientemente M. Miclau y colaboradores [3] crecieron algunos monocristales de la 
perovskita CaMn1-xMoxO3 (0<x<0,15), en el diagrama de fases (Figura 2.1) se muestran 
diferentes comportamientos de este compuesto de acuerdo al contenido de molibdeno. A 
bajas concentraciones de molibdeno el sistema exhibe magnetoresistencia colosal. A 
medida que la concentración de molibdeno aumenta se reportan comportamientos de tipo 
vidrio de espin (spin-glass), orden orbital (orbital-ordering OO) y orden de carga (charge-
ordering CO). Desde el punto de vista estructural se definen dos regiones, la primera 
corresponde a la estructura tipo Pnma y la segunda a una estructura tipo P21/m. En la 
segunda región se han reportado otras dos secciones una donde se presenta el fenómeno de 
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orden orbital y orden de carga (OO/CO) entre 0,013<x<0,015 y otra donde no presenta 
orden de carga (región excluida en la Figura 2.1) [2]. 
Desde el punto de vista magnético para 0,08<x<0,12, las medidas de susceptibilidad 
magnética muestran una transición de un estado paramagnético (PM) a uno 
antiferromagnetico (AFM) en la región P21/m. Para 0,0<x<0,06 se evidencia una transición 
de un estado paramagnético (PM) a un estado ferromagnético (FM) débil [2]. 
En el presente trabajo se reporta la producción de muestras policristalinas del sistema 
CaMn1-xMoxO3 (0,07<x<0,33)  por el método de reacción en estado sólido. Las muestras 
con dopaje x=0,08 0,10 y 0,12 se produjeron con el fin de tener un punto de comparación 
con las muestras monocristalinas reportadas por M. Miclau y colaboradores [3].  
Figura 2.1 Diagrama de fases de CaMn1-xMoxO3 [2] 
 
2.2 FUNDAMENTO TEÓRICO 
2.2.1 Conceptos básicos sobre Perovskitas  
Los materiales tipo perovskita son aquellos que presentan la misma estructura del CaTiO3 
este mineral que cristaliza en un sistema ortorrómbico. La fórmula química básica de las 
perovskitas ideales tiene la forma ABO3, donde A y B son cationes y X un anión. La 
estructura cristaliza en un grupo cúbico Pm-3m [22]. El catión A posee un radio iónico 
mayor que el catión B y se ubica en el centro de un cubo, mientras que el catión B se 
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encuentra en las esquinas del cubo (estructura cúbica e ideal de la perovskita, Figura 2.2). 
El anión X se ubica en el centro de las aristas, los cuales forman octaedros donde el catión 
B se encuentra en el centro de éste (Figura 2.3). Cuando los radios iónicos de los cationes 
A y B son muy distintos la estructura ideal puede distorsionarse, lo cual puede producir un 
desplazamiento del catión B del centro del octaedro modificando las propiedades físicas del 
material, éste grado de distorsión puede ser expresado por el factor de tolerancia t 
propuesto por Goldschmidt [23]: 
 2
A X
B X
r r
t
r r



 
(1) 
donde rA y rB son los radios de los cationes A y B, respectivamente, y rx el radio del anión. 
En el caso de la estructura cúbica el factor de tolerancia es 1 [23]. Cuando el valor de t es 
menor de uno, los enlaces B-O están bajo comprensión y los enlaces A-O bajo tensión, el 
estrés provocado en la estructura cristalina es disminuido por la rotación de los octaedros 
BO6 lo cual origina un cambio en la estructura cristalina hacia grupos ortorrómbicos y 
tetragonales, principalmente. Cuando el valor de t es mayor de uno, los enlaces B-O están 
bajo tensión y los enlaces A-O bajo compresión, bajo esta circunstancia los enlaces B-O-B 
permanecen en 180° pero el enlace B-O puede presentar una energía potencial de pozo 
doble, el estrés provocado en la estructura cristalina puede ser disminuido por un cambio en 
la estructura cristalina hacia un grupo hexagonal [23]. En general hay tres casusas 
principales de la distorsión de la perovskita de su estructura ideal: la distorsión de los 
octaedros, el desplazamiento de los cationes dentro de los octaedros y la inclinación de los 
octaedros [22] 
Aparte de las estructuras tipo perovskita ideal (ABX3) existen algunas variaciones, entre las 
más comunes se encuentran las perovskitas dobles A2BB´X6, AA´B2X6 y las perovskitas no 
estequiometricas AA´BB´X6-. [23] 
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Figura 2.2 Estructura ideal de la estructura perovskita 
 
Figura 2.3 Esquema de los octaedros BO6 en la estructura perovskita 
 
 
 
2.2.2 Manganitas 
Las manganitas son compuestos de manganeso con valencia mixta que poseen la forma 
AMnO3, las cuales presentan la forma de una perovskita ideal, algunos ejemplos de estos 
compuestos son el LaMnO3, CaMnO3 [2]. Los reportes de las manganitas se encuentran 
desde 1950 con el trabajo de G. H. Jonker y J. H. van Santen quienes evidenciaron 
propiedades ferromagnéticas en el Ln1-xAxMnO3, donde Ln es una tierra rara y A un catión 
alcalino [5]. El gran interés en este tipo de materiales surgió a partir de 1994 con el trabajo 
de Jin y colaboradores [24]. Quienes mostraron por primera vez el fenómeno de 
magnetorresistencia colosal (MRC) en el compuesto La0.67Ca0.33MnO3 [25]. Debido a este 
comportamiento y la gran variedad de propiedades electrónicas, magnéticas y rico diagrama 
de fases; las manganitas son materiales importantes desde el punto de vista científico y 
tecnológico [2]. Entre las múltiples propiedades que las manganitas pueden exhibir, 
sobresalen la existencia de fases aislantes que pueden ser paramagnéticas (PI), 
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ferromagnéticas (FI) o anti ferromagnéticas (AFI). También se pueden presentar fases 
metálicas paramagnéticas (PM) y ferromagnéticas (FM) [2]. Una característica importante 
es que en diferentes estados eléctricos y magnéticos pueden coexistir en diferentes regiones 
en la misma muestra fenómeno que ha recibido el nombre de separación de fases.  
La configuración electrónica del manganeso es [Ar]3d
5
4s
2
, en ésta el orbital d se desdobla 
en dos: dos orbitales eg degenerados (dz2 y dx2-y2) de mayor energía que tres orbitales t2g 
degenerados (dxy, dyz y dzx) debido a las tensiones del campo cristalino [2].  
Figura 2.4 Esquema desdoblamiento del orbital 3d para el ion Mn
3+
 [2] 
 
Los tres orbitales t2g acomodan un electrón cada uno, y uno de los dos orbitales eg acomoda 
un electrón. Debido al fuerte acoplamiento de Hund, los electrones de los orbitales t2g 
forman un “núcleo de spin” con S=3/2, mientras que el electrón en el orbital eg es libre de 
saltar en el cristal, además debido a la distorsión John-Teller los niveles se desdoblan aún 
más, esto en el caso del ión Mn
3+
 cuando está dentro del octaedro formado por 6 oxígenos 
(figura 2.4) [2]. 
Las manganitas se pueden clasificar en manganitas de ancho de banda baja, media y alta, 
según la amplitud de movimiento del electrón en el orbital eg. Una de las principales 
características que presentan las manganitas de banda alta es la alta temperatura de Curie 
[2]. Las manganitas de banda media presentan MCR y temperaturas de Curie bajas, 
presenta fase ferromagnética metálica en un rango amplio de estequiometrias. Las 
manganitas de banda baja presentan característica aislante por encima de la temperatura de 
Curie, además la fase metálica solo aparece cuando el material es sometido a un campo 
magnético externo. Al estudiar el diagrama de fases se pueden encontrar: “Canted” 
aislantes, aislantes ferromagnéticos, aislantes paramagnéticos, metales paramagnéticos, 
metales ferromagnéticos, metales antiferromagnéticos, separación de fases, aislantes con 
orden de carga, orden de espín, orden orbital [2].   
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2.2.3 Propiedades eléctricas de materiales 
Una propiedad eléctrica importante en los materiales es la respuesta de los electrones 
cuando son sometidos a un campo eléctrico. Históricamente el modelo de electrón libre de 
los metales permitió comprender la respuesta de propiedades físicas como la conductividad 
eléctrica en los mismos. El desarrollo del modelo de bandas de energía permite explicar las 
diferencias entre los materiales aislantes, metálicos, semimetálicos y semiconductores. En 
este modelo el aspecto primordial está en la forma en que existe la banda de valencia y la 
banda de conducción separados por un gap de energía, en la figura 2.5 se observa el 
esquema que presentan estas bandas en cada tipo de material [26]. 
Figura 2.5 Esquema diagrama de bandas para materiales aislantes, semiconductores y conductores a 
T=0 K. 
 
 
2.2.4 Momento magnético atómico 
Para describir el momento magnético atómico  es necesario considerar la contribución del 
spin (a través del momento angular de spin S ) y el movimiento orbital del electrón (a través 
del momento angular orbital total L ) en el átomo, así como sus interacciones, la 
información de S  y L  están contenidos en el momento magnético total a través del 
momento angular total J  de la forma [27]: 
L Bg J    (2) 
donde gL es el factor de Landé, B el magnetón de Bohr y J el momento angular total. Los 
valores de J están determinados por las reglas de Hund [27]. 
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2.2.5 Comportamientos magnéticos  
2.2.5.1 Diamagnetismo 
 
En los materiales que no poseen un momento magnético atómico la susceptibilidad 
magnética relativa es pequeña (~10-5) y negativa, el comportamiento se explica con base al 
movimiento de los electrones orbitales debido a la inducción electromagnética causada por 
la interacción con un campo magnético externo en el orbital, en el caso de metales 
diamagnéticos los electrones de la banda de conducción son responsables del 
diamagnetismo. La magnetización y susceptibilidad pueden escribirse como [28]: 
 
2 2
20
6
e
M a H
m

   
(3) 
 
2 2
20( / )
6
N V e Z
a H
m

    
(4) 
 
Donde a es el radio de una esfera, en cuya superficie se considera están distribuidos los 
electrones del átomo, o es la permeabilidad del vacío, e la carga del electrón, m la masa del 
electrón, H es el campo magnético externo aplicado, N/V es el número de átomos por 
unidad de volúmen, Z es el número de electrones orbitales y 
2a  es el promedio para todos 
los electrones orbitales. Las anteriores expresiones se ajustan bien para los átomos cuyos 
últimos niveles de energía se encuentran completos [28]. 
2.2.5.2 Paramagnetismo 
El paramagnetismo es un fenómeno que se presenta en materiales que tienen momentos 
magnéticos netos, los cuales se encuentran débilmente acoplados entre sí, la energía térmica 
hace que éstos se alineen de forma aleatoria. Cuando un campo magnético es aplicado los 
momentos comienzan a alinearse aunque sólo una fracción de ellos lo hace en dirección del 
campo magnético [25]. 
En un material la presencia de un momento magnético neto depende de sus propiedades 
electrónicas y estructurales, por ejemplo, en algunas sales de elementos de transición el 
catión tiene un momento magnético resultante debido a que la capa d se encuentra 
parcialmente llena y separados espacialmente por los iones lo cual asegura una interacción 
débil entre los momentos de cationes adyacentes [25]. 
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Un hecho interesante es que todos los materiales ferromagnéticos son paramagnéticos por 
encima de la temperatura de Curie. A bajos campos la susceptibilidad es aproximadamente 
constante en un material paramagnético: 
M
H
   
(5) 
En términos generales la susceptibilidad puede variar con el inverso de la temperatura o ser 
independiente de ésta, en el primer caso la susceptibilidad es explicada a través del modelo 
de momentos localizados de Langevin y en el segundo caso la susceptibilidad es explicada 
con el modelo de paramagnetismo de Pauli. De acuerdo al modelo de Langevin para el 
paramagnetismo, la magnetización puede ser expresada como: 
 M NmL   (6) 
El modelo de Langevin asume que los momentos magnéticos no interactuantes en los sitios 
atómicos se encuentran orientados aleatoriamente debido a su energía térmica. La 
susceptibilidad en este caso está dada por la expresión: 
C
T
   
(7) 
Donde 2 / 3 BC Nm k  es una constante (constante de Curie, N  es el número de momentos 
magnéticos que contribuyen a la magnetización paralela al campo magnético, m  es la 
magnitud del momento magnético, Bk  es la constante de Boltzman) y T la temperatura en 
kelvin. La susceptibilidad dada por la expresión (7) se conoce como ley de Curie. Una 
forma de escribir la ecuación (7) teniendo en cuenta la cuantización de los momentos 
magnéticos es: 
 2 21
3
B
B
Ng J JC
T k T



   
(8) 
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Donde g
 
es el factor-g microscópico de Lande, J
 
es el momento angular, B es el
 magnetón de Bohr. En el sistema internacional de unidades la constante de Curie es: 
2
3
eff
B
Nm
C
k T
  
(9) 
Donde  1eff Bm g J J    es el momento magnético efectivo. 
Aunque la relación (7) se cumple para algunos materiales, otros exhiben un 
comportamiento diferente; obedecen a la ley de Curie-Weiss: 
C
T



  
(10) 
Figura 2.6 Comportamiento tipo Curie-Weiss 
 
Weiss explico el comportamiento asumiendo una interacción interna entre los momentos 
magnéticos localizados, el cual llamó campo molecular [29], en la figura 2.6 se observa el 
comportamiento del inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura, según la 
relación (10), para 3 valores distintos de emperatura de Curie-Weiss, la cual está 
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relacionada con la magnitud de la interacción de los momentos, si >0 se presenta una 
interacción ferromagnética y si <0 se presenta una interacción antiferromagnética.  
El paramagnetismo de Pauli se debe a que el momento magnético de los electrones en la 
banda de conducción se puede alinear con el campo aplicado, la susceptibilidad es casi 
independiente de la temperatura o casi nula en algunos casos, utilizando el modelo del 
electrón libre, la susceptibilidad está dada por [25, 29]: 
 20 /B
F
N V
E
 
   
(11) 
donde N/V es el número de electrones por unidad de volumen en el material y EF la energía 
de Fermi. 
2.2.5.3 Ferromagnetismo 
El ferromagnetismo es un fenómeno observado en algunos materiales que presentan 
magnetización espontánea [30], la cual puede aparecer cuando el material no está sometido 
a algún campo magnético externo [23]. Los materiales poseen momentos magnéticos 
dipolares que interactúan entre sí fuertemente tendiendo a alinearse en la misma dirección 
[25]. Este comportamiento se presenta en una región determinada por debajo de una 
temperatura TC, temperatura de Curie, por encima de ésta el material presenta un 
comportamiento paramagnético [23], cuyo comportamiento puede ser descrito por la 
expresión (7) en donde TC es aproximadamente . Una característica fundamental en 
un material ferromagnético es la respuesta de la magnetización cuando el material es 
sometido a un campo magnético [30]. En la Figura 2.7 se presenta la respuesta típica de la 
curva M-H para un ferromagneto. 
En primer lugar se observa que la respuesta magnética debido a la aplicación de un campo 
magnético es irreversible, esta curva recibe el nombre de curva de histéresis magnética. 
Comenzando la curva el material no presenta una magnetización neta, a medida que se 
incrementa el campo H en dirección positiva el material se magnetiza y presenta un valor 
de magnetización MS, valor a partir del cual la magnetización es univaluada, este valor 
recibe el nombre de magnetización de saturación. Al disminuir el campo H en dirección 
negativa la curva se divide a partir de MS, cuando el campo aplicado H, es cero el material 
conserva un valor de magnetización Mr o magnetización remanente,  cuando el campo 
aplicado H, sigue disminuyendo, llega un momento para un valor particular HC, campo 
  
25 
 
coercitivo, donde la magnetización del material es cero. Si el campo disminuye se llega a 
un valor donde la magnetización vuelve a ser univaluada, -MS, aumentando ahora el valor 
del campo aplicado H hasta cero el material vuelve a presentar un valor de magnetización –
Mr hasta que al aumentar el campo vuelve el material a presentar el valor de magnetización 
Ms. Dependiendo del valor del campo coercitivo el material es clasificado como duro o 
suave [23, 25]. 
Figura 2.7 Esquema curva de histéresis de un material ferromagnético  
 
 
Las observaciones experimentales de Weiss le permitieron dar una explicación del 
comportamiento ferromagnético en términos de un campo molecular fuerte lo 
suficientemente alto para magnetizar el material aún en ausencia de un campo magnético 
externo nulo [25]. Donde N es el número total de momentos magnéticos, m es el valor del 
momento magnético dipolar, L() se denomina la función de Langevin [25]. 
2.2.5.4 Antiferromagnetismo 
En los materiales antiferromagnéticos no se presenta una magnetización espontánea debido 
a que los espines adyacentes se ordenan de forma anti-paralela entre ellos, por lo cual sus 
momentos magnéticos se cancelan, presentando una respuesta magnética es débil. Cuando 
el material se somete a un campo magnético externo el ordenamiento magnético se 
conserva, al incrementar la temperatura este ordenamiento tiende a cambiar aumentando la 
susceptibilidad, cuando se alcanza una cierta temperatura crítica (temperatura de Neel) el 
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ordenamiento es totalmente destruido y el comportamiento se convierte en uno muy similar 
al de los materiales paramagnético [28]. 
2.2.5.5 Ferrimagnetismo 
Los materiales ferrimagnéticos presentan una característica igual al de los materiales 
ferromagnéticos: en ausencia de un campo magnético externo y por debajo de una 
temperatura crítica pueden exhibir una magnetización neta. A nivel molecular o atómico el 
ordenamiento de los espines es similar al de los materiales antiferromagnéticos: se 
presentan 2 tipos de espines ordenados antiparalelamente con la diferencia que uno de ellos 
tiene un momento magnético mayor al otro [25].  
2.2.6 Interacciones de intercambio 
2.2.6.1 Doble Intercambio 
Un modelo para explicar el ferromagnetismo es el modelo o teoría de Weiss, el cual es 
aplicable para electrones localizados y deslocalizados y que da una forma aproximada de la 
interacción coulumbiana en el formalismo cuántico descrita como [30]: 
1 22H J S S    (12) 
donde J es la integral de intercambio,   ⃗⃗  ⃗ y   ⃗⃗  ⃗ representa los operadores de espín. 
Teoría del campo medio: La teoría propuesta por Pierre Weiss en 1906 es una ampliación 
del modelo de paramagnetismo clásico de Langeving, el modelo propone un campo 
molecular interno que es proporcional a la magnetización en el ferromagneto. La teoría de 
Weiss fue la primera en considerar un campo medio para una transición de fase [30].  
Teoría de Landau: La teoría de Landau es un modelo de campo medio aplicable a 
transiciones de fases continuas o discontinuas, en donde se toma la energía libre de Landau 
como una expansión en serie de potencias pares de la magnetización [30]. 
Interacciones de intercambio: En la teoría de campo medio se habla de un campo medio 
que puede ser descrito como [30]: 
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i
wH n M H   (13) 
donde nw es el coeficiente de Weiss, M es la magnetización producida por la muestra y H el 
campo magnético externo. 
El origen de este campo medio se da en las interacciones de intercambio. En el caso de dos 
spines de átomos vecinos las configuraciones de spin 
i j   y i j   son energéticamente 
diferentes. Debido al principio de exclusión de Pauli y la naturaleza fermiónica de los 
electrones la función de onda total de los dos electrones debe ser antisimétrica [30] borrar 
última frase. 
Cuando un sistema de espines tiene la posibilidad de estar en dos estados, la diferencia 
energética entre ellos está mediada por la integral de intercambio J, en donde Heisenberg 
generalizó para spines de átomos multielectrónicos el Hamiltoniano dado por la ecuación 
12 [30].  
Cuando J<0 indica que se presenta una interacción antiferromagnética, en el caso que J>0 
indica que se presenta una interacción ferromagnética. El caso se puede generalizar para un 
conjunto de átomos que están presentes en una red como [30]: 
2 i jij
i j
H J S S

    
(14) 
De este modo la interacción de intercambio entre espines son responsables del orden 
magnético [31].  
2.2.6.2 Interacción de Intercambio en aislantes 
Superintercambio: Una de las características de los aislantes es que los electrones están 
localizados, en algunos aislantes magnéticos los iones magnéticos están separados por iones 
no magnéticos, lo cual es el caso de los óxidos, en éstos los orbitales 3d de los iones 
magnéticos están hibridados con los orbitales p del ión no magnético. En muchos casos el 
ión no magnético es el oxígeno, la hibridación se da entre los orbitales 3d y 2p. Si se da una 
interacción de superintercambio se forma un estado excitado. La magnitud de la energía de 
intercambio es menor que la energía de la interacción Coulumbiana la cual depende de la 
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distancia interatómica y del ángulo de enlace M-O-M (donde M es el ión magnético). En el 
caso de la interacción de intercambio su valor y signo depende principalmente de la 
ocupación y degeneramiento de los orbitales 3d. Los posibles casos que se pueden dar son 
agrupados y se resumen en las reglas de Goodenough–Kanamori y que fueron reformuladas 
por Anderson [30]. 
2.2.6.3 Interacción de Intercambio en metales 
Intercambio directo: En metales con orbital externo 3d es usual describirlos en función de 
funciones de onda de un electrón d. El hamiltoniano con el cual se describe usualmente está 
dado en términos de los operadores creación y destrucción para electrones [30]. Cuando las 
interacciones de intercambio se presentan con la banda aproximadamente llena a la mitad 
se presenta un orden antiferromagnetico, cuando la banda esta aproximadamente llena o 
casi vacía se tiende a presentar un ordena ferromagnético [30].  
Entre los modelos de interacciones de intercambio los más conocidos son el modelo s-d, el 
RKKY y el de doble intercambio [30].  
2.2.7 Campo cristalino 
En un material la interacción de Coulomb entre la distribución de carga de un ión o átomo 
con las cargas que lo rodean en el cristal deben tomarse en cuenta, y a esta interacción es a 
la que se le llama interacción cristal-campo. El hamiltoniano de un ión en una estructura 
cristalina es escrito como: 
0 so cf ZH H H H H     (15) 
Donde el primer término a la derecha de la ecuación representa la interacción de Coulomb 
entre electrones y de electrones con núcleo. El segundo término la interacción espín-orbita, 
el tercero la interacción cristal-campo y el último término tiene en cuenta las contribuciones 
tipo Zeeman. El campo cristalino tiene una contribución apreciable en metales de transición 
3d. 
En manganitas con estructura perovskita un ión magnético está rodeado por 6  átomos de 
oxígeno, el desdoblamiento de los orbitales 3d se atribuye al efecto electrostático de los 
iones de oxígeno que rodean el ion magnético como un efecto del campo cristalino. Para un 
electrón 3d se desdobla de alguna manera de acuerdo a su entorno. En la figura 2.8 se 
  
29 
 
aprecia el esquema cuando se distorsiona el octaedro a lo largo de la dirección z. En 
configuraciones d
4
 y d
9
 un sistema con una sola carga en el nivel degenerado tiende a 
distorsionarse espontáneamente, esté es conocido como efecto Jahn-Teller, en la figura 2.8 
se observa un ejemplo [30]. 
Figura 2.8  Esquema de la influencia en los niveles energéticos del efecto Jahn-Teller [30] 
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CAPÍTULO III:  
TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
3.1 PRODUCCIÓN DE MUESTRAS 
El método de producción empleado en el trabajo para formar las muestras fue el de 
reacción en estado sólido, el cual consiste en mezclar óxidos, de los elementos que forman 
el material que se desea sintetizar, en proporciones estequiométricas macerándolas hasta 
formar un polvo homogéneo el cual es sometido a tratamientos térmicos a altas 
temperaturas. Dependiendo del material se requieren dos o más tratamientos térmicos, en 
general el primer proceso es el de calcinación, en el cual los óxidos reaccionan para formar 
compuestos con alta densidad obteniendo un material con consistencia y propiedades 
microestructurales deseadas. La segunda etapa: sinterización, en la que se presenta difusión 
atómica entre las partículas en contacto, las cuales aumentan de tamaño con el transcurso 
del tiempo del tratamiento térmico el cual es llevado a altas temperaturas sin sobrepasar el 
punto de fusión [32]. 
3.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X Y NEUTRONES  
Gracias a la dualidad onda-partícula atribuida a la materia por la mecánica cuántica es 
posible realizar experiencias de difracción con un haz de radiación o materia, es el caso 
particular de los rayos X y de los neutrones. Cuando la longitud de onda es del orden de la 
distancia entre átomos localizados en un cristal se produce el fenómeno de difracción, que 
se debe a  la dispersión del haz incidente originada por los átomos, así, el haz es dispersado 
en una dirección e intensidad característico y bien definido según la geometría del material 
y otras propiedades del mismo. Variando la dirección del haz incidente respecto a la 
muestra se puede recolectar un patrón de difracción. En ambos casos los picos de difracción 
(picos de Bragg) cumplen con las condiciones de Laue. La intensidad depende,  entre otros 
parámetros, del factor de dispersión atómico para rayos X y para neutrones según el caso 
[33].  
En el caso de los rayos X la dispersión es originada por la nube electrónica de los átomos y 
en el caso de los neutrones la dispersión es originada por los núcleos de los átomos.  Un 
experimento de difracción con rayos X o con un haz de neutrones sirve para determinar la 
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estructura cristalina. Una de las ventajas de usar neutrones es que debido a que poseen un 
spin, el haz interactúa con la estructura magnética del material proveniente de los espines 
de los electrones desapareados en la estructura, lo cual permite obtener información de la 
misma [33]. 
En este trabajo las medidas de difracción de rayos X se realizaron a temperatura ambiente 
con la radiación de KdelCu (λ = 1,540598 Å). Para el sistema CaMn1-xMoxO3 
(0,07<x<0,33), los difractogramas se tomaron en un rango 2 entre 20° y 90°. Las medidas 
de difracción de neutrones se realizaron en un difractómetro de doble eje de neutrones de 
alta resolución D1B (λ = 1,28 Å) en el Instituto Laue-Langevin, en un rango 2 entre 18° y 
125°. 
3.3 REFINAMIENTO RIETVELD 
El método de refinamiento Rietveld fue creado por Hugo Rietveld, inicialmente fue 
diseñado para el análisis de estructuras cristalinas con difracción de neutrones. Luego el 
método fue ampliado para tratar problemas con la difracción de rayos X con el fin de 
realizar refinamiento de estructuras cristalinas, análisis cuantitativo de fases cristalinas y 
amorfas, resolución de estructuras cristalinas ab initio, estimación de tamaño y forma de 
cristales, estudio de tensiones y estrés residual, entre otros [34].  
En términos generales, el método consiste en extraer la máxima información fiable al 
ajustar un modelo teórico de difracción con un espectro de difracción experimental. El 
método busca reducir, en lo mínimo, el error que hay entre los picos de difracción del 
modelo teórico y el observado en un proceso iterativo utilizando el método de mínimos 
cuadrados hasta obtener el mejor ajuste. La función que se minimiza se denomina residuo y 
está dada por [34]:  
 
2
exp
exp
1
calc
n
i i
y
i i
I I
S
I

  
(17) 
Donde exp
iI  es la intensidad del pico experimental e 
calc
iI  es la intensidad del pico teórico. 
Para una muestra en polvo la intensidad del pico teórico está dada por [34]: 
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(18) 
Cada término de la anterior ecuación puede ser escrito en función de parámetros que 
pueden ser refinados, estos son [34]: 
Tabla 3.1 Términos que pueden ser refinados en el método Rietveld 
Factor de escala 
2
fasesN
j
F
j i j
f
S
V
  
Factor de polarización de 
Lorentz 
kL  
La función del perfil de la 
forma 
 ,2 2j i k jS    
Factor de estructura 
2
,k jF  
Textura 
,k jP  
Factor de absorción 
jA  
 El fondo 
ibkg  
 
 
En la actualidad existen diferentes aplicaciones que permiten realizar un refinamiento 
Riteveld, para el presente trabajo se utilizó el programa FullProf. En el programa FullProf 
se pueden utilizar diferentes funciones para ajustar la función de la forma del perfil, entre 
las que se encuentran: La Gaussiana, la Lorenziana y la Pearson [34]. En el caso de los 
refinamientos realizados en este trabajo se utilizó la función Pseudo-Voigt, la cual es una 
combinación lineal de las funciones Gaussiana y Lorenziana, donde los anchos de los picos 
a media altura están dados por [35]: 
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(19) 
donde U, V y W son los parámetros o coeficientes del ancho medio, los cuales en general 
caracterizan la función de resolución instrumental, DST da la contribución gaussiana 
anisotropica de microestres,  es la posición angular e IG es el parámetro de tamaño 
isotrópico de carácter gaussiano. 
Para la componente Gaussiana y, para la componente Lorenziana está dada por:  
  
tan
cos
Z
L
Y F S
FWHM X 


 
 
(20) 
Donde X es parámetro isotrópico lorenziano de strain, Y y F son términos que modelan el 
ensanchamiento e incluyen la contribución anisotrópica lorenziana del tamaño de partícula. 
Los parámetros de desacuerdo o indicadores de la calidad del ajuste están dados por [35]: 
 
Tabla 3.2 Parámetros de bondad del ajuste en FullProf 
- Para el factor de perfil: 
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- El indicador de bondad del ajuste: 
e
wp
xp
R
S
R
  
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- El chi cuadrado reducido: 
2
2 2
e
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v
xp
R
S
R

 
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- El factor de Bragg: 
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- El factor cristalográfico: 
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3.4 MEDIDAS DE MAGNETIZACIÓN  
Las medidas magnéticas permiten estudiar la respuesta de un material cuando es sometido a 
un campo magnético externo. Las medidas de magnetización fueron realizadas en un 
magnetómetro de muestra vibrante VersaLab de Quantum Design, en función de la 
temperatura y en función del campo aplicado para un rango entre 50 K y 300 K y campos 
magnéticos hasta 30 kOe. Se empleó el método ZFC-FC (zero field cooled- field cooled) 
para medir la magnetización en función de la temperatura, éste método consiste en bajar la 
temperatura de la muestra (parte a Figura 3.1), una vez alcanzado el mínimo valor que 
permite el equipo se aplica un campo magnético a la muestra, se empieza a medir la 
magnetización inducida en la muestra al mismo tiempo que se aumenta la temperatura hasta 
el punto deseado (parte b Figura 3.1), rama ZFC. Luego se desciende en temperatura sin 
eliminar el campo magnético aplicado hasta la mínima temperatura (parte c Figura 3.1), en 
seguida, se mide la magnetización de la muestra aumentando la temperatura (parte d Figura 
3.1), rama FC, y así culmina el ciclo de medida ZFC-FC. 
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Figura 3.1 Esquema medida ZFC-FC 
 
En el presente trabajo las medidas de magnetización se realizaron en un magnetómetro 
Versalab el cual emplea un cryocooler para alcanzar temperaturas criogénicas. El equipo 
consta principalmente de los siguientes elementos: 
Un criostato, constituido por: Un sistema de enfriamiento, éste permite alcanzar 
temperaturas criogénicas sin el uso de líquidos criogénicos. Está compuesto por un 
cryocooler de helio de dos etapas, donde un compresor provee helio gas a alta presión a una 
cabeza fría a través de una línea de gas. En la cabeza fría el gas se expande, luego el gas es 
recomprimido en el compresor, enseguida un intercambiador  en la cabeza fría provee 
intercambio regenerativo al gas de helio. La cabeza fría se encarga de enfriar los diferentes 
elementos en dos pasos: el primero provee 5 W de poder de enfriamiento a 60 K para la 
cámara de la muestra y blindajes térmicos. El segundo paso provee 0.1 W a 4.2 K para la 
bobina superconductora del imán y para un recipiente de carbón en el intercambiador 
térmico. Un sistema de control de temperatura, se encarga del control y medición de la 
temperatura en la muestra. Un sistema de control de campo magnético, controla el campo 
magnético externo aplicado a la muestra, el cual es generado por una bobina 
superconductora de NbTi montado en el criostato que genera un campo máximo de 3 T el 
cual es enfriado por la cabeza fría a través de contactos de cobre. En una cámara 
atmosférica se contrala la presión del gas en la recamara donde se encuentra la muestra. 
Una bobina detectora se encuentra montada en un disco de cobre que se acopla en la 
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cámara de la muestra, ésta es intercambiable para poder utilizar otros dispositivos que 
permiten medir otras propiedades físicas (ver Figura 3.2) [36]. 
Gabinete electrónico: La parte electrónica del Versalab consta de una tarjeta controladora, 
un controlador de imán que suple la corriente para la bobina superconductora, una bahía de 
módulo  que alberga diferente hardware según la opción de medida. Una fuente de poder 
que suministra la corriente eléctrica a la electrónica y al controlador del imán [36]. 
Figura 3.2 a) Esquema criostato equipo Versalab b) Esquema sistema de enfriamiento equipo 
Versalab [32] 
 
 
3.5 MEDIDAS DE RESISTIVIDAD  
Para el estudio de las propiedades de transporte eléctrico, se realizaron medidas de 
resistencia eléctrica en un equipo PPMS (Physical Property Measurement System) (Figura 
3.3). Básicamente la diferencia entre un PPMS y un Versalab es que el primero si utiliza un 
líquido criogénico, en este caso helio. Una de las características del PPMS como del 
Versalab es que permite la medición de diferentes propiedades: eléctricas, magnéticas, 
térmicas, acoplando el dispositivo específico. Para el caso de las medidas eléctricas el 
portamuestras es un disco en el que es posible montar 3 muestras a la vez. A cada muestra 
se le realizaron 4 contactos con hilo de platino, soportados sobre tintura de plata (Figura 
3.4); con los cuatro contactos se utiliza el método de medición de cuatro putas en donde dos 
de las conexiones monitorean el voltaje y las otras dos conexiones manejan la corriente 
aplicada a la muestra. Con este método la resistividad está dada por: 
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A
R f
L
 
 
(21) 
Donde R es la resistencia, A el área transversal de la muestra, L la distancia entre los 
contactos y f un factor de amplificación del equipo. 
Al estar dentro de la cámara de la muestra es posible variar la temperatura de la muestra y 
observar la respuesta eléctrica en función de la temperatura, adicional es posible realizar las 
medidas con un campo magnético externo aplicado. En el presente trabajo se realizaron 
medidas en el rango de temperatura entre 7 K y 300 K con campo magnético aplicado de 0 
Oe y de 10 kOe. 
Figura 3.3 Esquema PPMS 
 
Figura 3.4 Esquema de la geometría de los contactos para el empleo de la técnica de 4 puntas. 
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CAPÍTULO IV:  
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
En este capítulo se describe los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de 
caracterización. En el desarrollo del trabajo se sintetizaron muestras por tres procesos 
térmicos diferentes los cuales están descritos en la sección 4.1. En la sección 4.2 se describe 
los análisis de los resultados de difracción de rayos X a temperatura ambiente, medidas de 
magnetización y medidas de resistividad para el primer grupo de muestras. En la sección 
4.3 se describe los análisis de los resultados de difracción de neutrones y medidas de 
magnetización para las muestras producidas con un segundo tratamiento térmico. En la 
sección 4.4 se resumen los resultados del análisis de difracción de rayos X a temperatura 
ambiente y medidas de magnetización del tercer grupo de muestras, éstos resultados se 
encuentran completos en una publicación internacional que se puede consultar en el anexo 
5. 
4.1 PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS CaMn1-xMoxO3 (0,07<x<0,34) 
Para la preparación de las muestras CaMn1-xMoxO3 (0,07<x<0,34) se empleó el método de 
reacción en estado sólido o método cerámico. En la primera etapa los óxidos precursores 
(ver Tabla 4.1) se secaron en un horno tipo mufla a 160 °C durante 12 horas, luego fueron 
pesados en una balanza analítica según los cálculos estequiométricos realizados.  
Tabla 4.1. Pureza de los óxidos precursores empleados 
Óxido CaCO3 MnO2 MoO2 
Pureza (%) 99,990 99,999 99,000 
Pesados los óxidos precursores, se mezclaron en un mortero de ágata y se maceraron por 
dos horas hasta obtener un material en polvo de grano fino y homogéneo. El material 
obtenido fue llevado a un tratamiento térmico de la siguiente manera: se elevó desde 
temperatura ambiente hasta 700 °C a una razón de 1,5 °C/min, manteniéndose por 12 horas, 
posteriormente se elevó la temperatura hasta alcanzar los 1000°C a una razón de 1 °C/min, 
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allí se mantuvo durante 48 horas, Luego las muestras se llevaron a temperatura ambiente a 
una razón de 1,7 °C/min. Una vez enfriado, el material se macero por un período de 60 
minutos hasta obtener un polvo homogéneo, luego se procedió a formar una pastilla 
cilíndrica empleando un compactador a una presión de 7,5 toneladas. Las pastillas 
obtenidas fueron sometidas a un tratamiento térmico de la siguiente manera: se elevó desde 
temperatura ambiente hasta 1250 °C a una razón de 1,6 °C/min, temperatura a la cual la 
muestra se mantuvo por un período de 70 horas, luego la temperatura se hizo descender a 
ambiente a una razón de 1,6 °C/min. Una vez se cumplió esta etapa se macero la pastilla 
nuevamente por un período de 60 minutos y se prensó nuevamente una pastilla, con el 
objetivo de someterla al siguiente tratamiento térmico: se elevó desde temperatura ambiente 
hasta 1260°C a una razón de 1,8 °C/min, allí permaneció 50 horas luego se llevó la muestra 
a temperatura ambiente a una razón de 1,8 °C/min. (Ver Figura 4.1).  
Figura 4.1 Esquemas proceso de producción de muestras 
 
Al realizar difracción de rayos X en esta etapa se observó que los dopajes x=0,08 a 0,12,  
presentaban una estructura de fase única indexada en el grupo Pnma (#62), y, para los 
dopajes x=0,20 a 0,33 aparecía una fase adicional. Como consecuencia, se realizaron 
pruebas adicionales variando la razón de calentamiento y enfriamiento en la última rampa. 
Al finalizar las pruebas se observó, que las muestras con los dopajes x=0,08 a 0,12 
presentaban la misma estructura a temperatura ambiente, según los resultados de rayos X y, 
para los dopajes x=0,20 a 0,33 la menor cantidad de la fase secundaria se presentó con el 
tratamiento térmico descrito anteriormente.  
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En un segundo tratamiento térmico los dopajes x=0,08, 0,10 y 0,12 se prepararon de 
acuerdo con el tratamiento descrito en la Figura 4.2. A este grupo de muestras se le realizo 
medidas de difracción de neutrones en función de la temperatura y medidas de 
magnetización, los cuales se describen en la sección 4.3; observando una correspondencia 
entre las temperaturas de transición observada en ambos experimentos.  
Figura 4.2 Esquemas del proceso de producción de muestras caracterizadas por difracción de 
neutrones. 
 
Un tercer grupo de muestras (para los dopajes x=0,08, 0,10 y 0,12) fue producido por un 
tercer tratamiento térmico (ver Figura 4.3), las muestras se caracterizaron a través de 
difracción de Rayos X a temperatura ambiente y medidas de magnetización, éstos análisis 
se evidencian en una publicación internacional, el cual se puede consultar en el anexo 5.  
Figura 4.3 Esquema proceso de producción de muestras reportadas en el anexo 5. 
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Al comparar las medidas de magnetización, entre las muestras con dopajes x=0,08, 0,10 y 
0,12 producidas por los diferentes procesos térmicos, se observó que la temperatura de 
transición magnética asociada a la temperatura de transición estructural varia mientras que 
la temperatura de transición donde aparece el ordenamiento magnético se mantiene 
constante excepto para la estequiometria x=0,08.  
En la Tabla 4.2 se resumen las muestras producidas por cada uno de los tratamientos 
térmicos. 
Tabla 4.2. Muestras producidas por los diferentes procesos 
Muestra Proceso 1 
Grupo de muestras 1 
Proceso 2 
Grupo de muestras 2 
Proceso 3 
Grupo de muestras 3 
CaMn0,92Mo0,08O3 X X X 
CaMn0,91Mo0,09O3 X -- -- 
CaMn0,90Mo0,10O3 X X X 
CaMn0,88Mo0,12O3 X X X 
CaMn0,80Mo0,20O3 X -- -- 
CaMn0,75Mo0,25O3 X -- -- 
CaMn0,67Mo0,33O3 X -- -- 
 
4.2 RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN PARA LAS 
MUESTRAS PRODUCIDAS POR EL PROCESO 1 
4.2.1 Difracción de rayos X 
Los difractogramas de rayos X fueron tomados en un equipo PANalytical X’Pert’s con 
radiación de Cu Kα (λ = 1,54064 A) en un rango entre 20° y 90°. En la Figura 4.4 se 
compara el patrón de todas las muestras tomadas a temperatura ambiente. Para las muestras 
CaMn1-xMoxO3 (x=0,08, 0,09, 0,10 y 0,12) se observa un patrón similar evidenciando la 
presencia de una sola fase. Para las muestras CaMn1-xMoxO3 (x=0,20, 0,25 y 0,33) se 
observa la presencia de una fase adicional, la cual está identificada con el símbolo *.  
Los difractogramas tomados para las muestras de una sola fase son similares al obtenido 
para el monocristal con estequiometria x=0,10 reportado por M. Miclau et al [3] el cual 
corresponde a un grupo ortorrómbico Pnma (#62); usando como referencia ésta muestra se 
construyó una estructura teórica en el programa PowderCell 2.3 la cuál fue utilizada para 
realizar el proceso de refinamiento, el cual se describe más adelante.  
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Figura 4.4 Difractogramas de rayos X para las muestras CaMn1-xMoxO3 (x=0,08, 0,09, 0,10, 0,12, 
0,20, 0,25 y 0,33) tomados a temperatura ambiente. 
 
 
El refinamiento Rietveld se realizó con el programa FullProf [35]. En las tablas 4.3 a 4.6, se 
muestra los parámetros estructurales para las muestras CaMn0,92Mo0,08O3, 
CaMn0,91Mo0,09O3, CaMn0,90Mo0,10O3 y CaMn0,88Mo0,12O3, obtenidos del proceso de 
refinamiento. En la Figura 4.5-a se observa el resultado del refinamiento para la muestra 
CaMn0,92Mo0,08O3, para las restantes muestras se puede consultar el anexo 1. En éstas 
gráficas se aprecia el patrón experimental (identificado con el símbolo x), el patrón 
calculado (línea roja), la diferencia entre los dos (línea azul) y las posiciones de Bragg 
(representadas en barras).  
Los resultados obtenidos permiten demostrar que la estructura corresponde a un grupo 
ortorrómbico Pnma (#62) según los resultados del refinamiento Rietveld, con posiciones 
Wyckoff para el calcio en 4c (x, ¼, z), el Mn/Mo en una posición 4b ( ½, 0, 0) y dos 
oxígenos en posiciones 4c (x, ¼, z) y 8d (x, y, z) [37]. En la Figura 4.5-b se muestra el 
esquema, obtenido y graficado con los resultados del refinamiento, de los octaedros 
encerrando el elemento Mn.  
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Tabla 4.3. Resultados del refinamiento Rietveld para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 
Parámetros de red 
a (Å) b (Å) c (Å) Volumen de la celda (Å3) 
5,3302(9)    7,5077(8)    5,3123(2) 212,5901 
Posiciones atómicas 
 Ca Mn/Mo O (1) O (2) 
X 0,03161   0,50000   0,49415   0,21637   
Y 0,25000 0,00000 0,25000   -0,02221 
Z -0,00364 0,00000 0,09440 0,21164 
occ 1 0,92/0,08 1 2 
Indicadores de calidad del ajuste 
RB (%) RF (%) 2  
5,97 8,20 1,73 
                                                  
Tabla 4.4. Resultados del refinamiento Rietveld para la muestra CaMn0,91Mo0,09O3 
Parámetros de red 
a (Å) b (Å) c (Å) Volumen de la celda (Å3) 
5,3359(3)      7,5089(5) 5,3138(8) 212,9126 
Posiciones atómicas 
 Ca Mn/Mo O (1) O (2) 
X 0,03173 0,50000   0,48961   0,21626   
Y 0,25000 0,00000 0,25000   -0,02951 
Z -0,00071 0,00000 0,07508 0,20958 
occ 1 0,91/0,09 1 1,5 
Indicadores de calidad del ajuste 
RB (%) RF (%) 2  
5,41 7,29 1,32 
 
Tabla 4.5. Resultados del refinamiento Rietveld para la muestra CaMn0,90Mo0,10O3 
Parámetros de red 
a (Å) b (Å) c (Å) Volumen de la celda (Å3) 
5,3445(3)       7,5167(7) 5,3198(1) 213,7158 
Posiciones atómicas 
 Ca Mn/Mo O (1) O (2) 
X 0,03181  0,50000   0,49035   0,21564   
Y 0,25000 0,00000 0,25000   -0,02515 
Z -0,00465 0,00000 0,08207 0,21078 
occ 1 0,9/0,1 1 1,5 
Indicadores de calidad del ajuste 
RB (%) RF (%) 2  
3,93 5,42 1,47 
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Tabla 4.6. Resultados del refinamiento Rietveld para la muestra CaMn0,88Mo0,12O3 
Parámetros de red 
a (Å) b (Å) c (Å) Volumen de la celda (Å3) 
5,3530(4) 7,5173(7)    5,3250(2) 214,2839 
Posiciones atómicas 
 Ca Mn/Mo O (1) O (2) 
X 0,03168   0,50000   0,48679  0,21482  
Y 0,25000 0,00000 0,25000 -0,02576   
Z -0,00405 0,00000 0,09138 0,21123 
Occ 1 0,88/0,12 1 1,5 
Indicadores de calidad del ajuste 
RB (%) RF (%) 2  
4,24 5,55 1,76 
 
Figura 4.5 a) Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,92Mo0,08O3 b) Esquema de 
octaedros de la muestra CaMn0.92Mo0.08O3 según refinamiento 
a)          b) 
 
Para las muestras CaMn1-xMoxO3 (x=0,20, 0,25 y 0,33), que presentan una segunda fase, 
identificada como CaMoO4, los resultados de refinamiento Rietveld de rayos X permiten 
concluir que el contenido de ésta fase incrementa con el aumento del dopaje como se puede 
apreciar en la Tabla 7.  
Tabla 4.7. Porcentaje de las fases para x=0,20, 0,255 y 0.33 
Muestra CaMn0,80Mo0,20O3 CaMn0,75Mo0,25O3 CaMn0,67Mo0,33O3 
Porcentaje de fase presente (%) 
CaMn1-xMoxO3 85,43 76,32 60,47 
CaMoO4 14,57 23,68 39,53 
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En la Figura 4.6 se observa el refinamiento obtenido para la muestra CaMn0,8Mo0,2O3. El 
refinamiento de las muestras restantes, que presentan una segunda fase, se muestra en el 
anexo 1.  
En la Figura 4.7 se observa los parámetros de red en función del dopaje y el volumen, en 
todos los parámetros se observa una tendencia creciente hasta llegar al dopaje x=0,20 y en 
el parámetro b para x=0,12, las cuales corresponden a las muestras de fase única, la 
disminución del volumen en las muestras con presencia de la fase secundaria, esto se 
atribuye a la posible segregación de Mo para permitir la formación de la fase secundaria. 
Figura 4.6 Resultado del refinamiento Rietveld para la muestra  CaMn0,8Mo0,2O3 
 
Figura 4.7. Parámetros de red en función del dopaje para el sistema CaMn1-xMoxO3 (0,07<x<0,34). 
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4.2.2 Medidas de magnetización 
Las medidas de magnetización fueron realizadas en magnetómetro de muestra vibrante tipo 
VerSalab. En la Figura 4.19 se muestra los resultados obtenidos de magnetización, en el 
modo ZFC-FC (zero field cooled-field cooled) para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 con un 
campo aplicado de 1 kOe.  
En la Figura 4.8-a  se expone la curva de magnetización característica de una fase 
ordenada, en un rango térmico que va desde los 50 K hasta los 105 K, en ésta; el máximo 
valor de magnetización es 0,0013 B/f.u.  Este valor indica que la fase ordenada a la que se 
atribuye esta parte de la curva es despreciable, teniendo en cuenta que la contribución, por 
ejemplo, de un ión de Mn
+3
 es de 4,9B. 
También se observó en medidas ZFC-FC, adicionales con campos magnéticos aplicados 
hasta 30 kOe,  que la línea irreversible se vuelve reversible a campos altos.  Además, la 
curva de hysteresis magnética a 50 K (Figura 4.8-b ) muestra un comportamiento lineal, en 
ella; al realizar un acercamiento (inset) se observa una curva característica de una fase 
débilmente ordenada, confirmando así que la presencia de la fase magnética ordenada es 
muy pequeña en comparación con la fase antiferomagnética presente.  
Las muestras con dopajes x=0,09, 0,10 y 0,12 muestran curvas de magnetización ZFC-FC 
idénticas, en particular la presencia de la fase ordenada es marcada en el dopaje x=0,09 y se 
hace menos notoria para x=0,10 y 0,12. Para los dopajes x=0,20, 0,25 y 0,33 la 
contribución de la fase magnética ordenada desaparece (ver anexo 2). Al comparar los 
resultados reportados por otros autores [3] este mismo comportamiento es observado en 
dopajes bajos para monocristales (x<0,08) y no para altos dopajes, por lo que se puede 
inferir que esta remanencia puede ser debida a la granularidad de las muestras 
policristalinas.  
La Figura 4.8-a también evidencia un punto de inflexión en 145 K y un cambio de 
pendiente en la curva de magnetización alrededor de los 215 K; denotados como TN  y TE 
respectivamente.  Estos dos puntos indican una posible transición, que será evaluada más 
adelante en el apartado 4.3.2 soportada en otra técnica de caracterización. 
Las medidas de magnetización para las muestras con dopajes x=0,20, 0,25 y 0,33 muestran 
el mismo comportamiento. En la Figura 4.9 se muestra la medida de magnetización ZFC-
FC con un campo aplicado de 1kOe para x=0,20; campo idéntico al aplicado a 
estequiometrias de fase pura.  En esta figura no hay evidencia de alguna fase ordenada.  
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Figura 4.8 Medidas de magnetización a) en función de la temperatura en el modo ZFC-FC a 1 kOe 
y b) en función del campo a T=50K para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3  
a)                                                      b) 
 
Figura 4.9 Medida de magnetización ZFC-FC para la muestra CaMn0,8Mo0,2O3  
 
 
Para temperaturas T>TE, el comportamiento de las curvas de magnetización permite 
realizar un ajuste del tipo Curie-Weiss, según la ecuación (10) (Figura 4.10). Este ajuste 
fue realizado para cada una de las muestras. En la Tabla 4.8 se resumen las temperaturas de 
transición TN y TE obtenidas de las medidas de magnetización para el sistema CaMn1-
xMoxO3 (0,07<x<0,34) y los magnetones efectivos para cada muestra. Sin embargo, debido 
a la presencia de la segunda fase, en las muestras mencionadas anteriormente, no es posible 
determinar con certeza cuál de las fases es la que contribuye a éste comportamiento. La 
segunda fase presente, CaMoO4, presenta una estructura tipo esquelita, este material es de 
gran interés en el estudio de propiedades de luminiscencia y aplicaciones con láser, en las 
fuentes consultadas no se ha observado reporte de las propiedades magnéticas y de las 
estructurales por debajo de los 263 K [38-41]. 
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Figura 4.10 Ajuste tipo Curie-Weiss en la rama ZFC a 1 kOe para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 
 
 
Tabla 4.8 Temperaturas de transición obtenidas por las medidas de magnetización ZFC-FC y 
magnetones efectivos calculados mediante el ajuste tipo Curie-Weiss 
Muestra TE (K) TN (K) C (emuK/mol) eff (B) 
CaMn0.92Mo0.08O3 215 (1) 145 (2) 2,69 4,63 
CaMn0.91Mo0.09O3 243 (1) 159 (1) 2,79 4,71 
CaMn0.90Mo0.10O3 260 (1) 160 (1) 3,10 4,96 
CaMn0.88Mo0.12O3 272 (1) 160(1) 3,86 5,53 
CaMn0.80Mo0.20O3 278 (1) 165 (1) 4,60 6,05 
CaMn0.75Mo0.25O3 271 (2) 161 (2) 4,06 5,68 
CaMn0.67Mo0.33O3 229 (1) 148 (3) 2,72 4,65 
 
En el anexo 3 se muestran las gráficas para las muestras restantes del sistema CaMn1-
xMoxO3 (0,07<x<0,34). 
4.2.3 Medidas de resistencia eléctrica 
Las medidas de resistencia eléctrica fueron realizadas a campo magnético cero y con campo 
magnético de 10 kOe. Debido a que la geometría de las muestras no fue uniforme no fue 
posible reportar los datos en función de la resistividad. Por este motivo se reporta la 
resistencia eléctrica. El rango de temperatura en el que fueron tomadas fue entre 5 K y 300 
K.  
Todas las muestras presentan una resistencia eléctrica baja a alta temperatura y una 
resistencia alta a bajas temperaturas, en diferentes rangos de temperatura, razón por la cual 
las gráficas se presentan en distintos rangos. 
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En la Figura 4.11 se muestra la curva de resistencia eléctrica en función de la temperatura 
para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3, al realizar la medida con un campo magnético aplicado 
(10 kOe en este caso) no se observa variaciones significativas de la resistencia eléctrica en 
comparación con la medida sin campo magnético, por lo cual se puede decir que no se 
presenta el fenómeno de magnetoresistencia, lo cual está en contradicción con lo reportado 
para muestras monocristalinas [3], en donde sí se presenta MRC.  
En las figura 4.12 y 4.13 se muestran el logaritmo de la resistencia en función del inverso 
de la temperatura y del inverso de la raíz cuarta de la temperatura respectivamente. Se 
observa que la Figura 4.13 tiene un mayor comportamiento lineal en el rango de 
temperatura mostrado, lo cual nos permite inferir que el tipo de mecanismo que describe la 
conductividad en estas muestras es del tipo variable-range hopping, el cual esta descrito por 
la ecuación [42]: 
1/41 BTAe


  
(37) 
Donde B=4E(kBT
3/4
) y E es la energía de activación. De esta forma, realizando un ajuste 
lineal del logaritmo de la resistencia en función del inverso de la raíz cuarta de la 
temperatura se puede obtener el valor de la energía de activación [42]. Todas las muestras 
restantes presentan el mismo comportamiento, los gráficos de éstas se muestran en el anexo 
3.   
Figura 4.11 Medida de resistencia eléctrica en función de la temperatura con y sin campo aplicado, 
para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 
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Figura 4.12 Medida de resistencia eléctrica en función del inverso de la temperatura para la muestra 
CaMn0,92Mo0,08O3 
 
Figura 4.13 Medida de resistencia eléctrica en función del inverso de la raíz cuarta de la 
temperatura para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 
 
4.3 RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN PARA LAS 
MUESTRAS PRODUCIDAS POR EL PROCESO 2 
4.3.1 Difracción de neutrones 
Para las muestras con estequiometrias x=0,08, 0,10 y 0,12, las cuales presentan fase pura, 
producidas por el proceso descrito en la Figura 4.2, se presentó el proyecto titulado 
“Orbital order and magnetic transitions in Mn-site substituted Ca(Mn1-xMox)O3 family” en 
el ILL (Institut Laue-Langevin), el cual fue aprobado (ver anexo 6) A través de éste, se 
realizaron medidas con difracción de neutrones a las muestras con dopajes x=0,08, 0,10, 
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0,12 para rangos 2entre 20° y 120°  y de temperatura entre 5 K y 365 K, tomando un 
difractograma cada 5K. 
En las figuras 4.14 y 4.15 se observa la superposición de los patrones de difracción de 
neutrones tomados para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 en un rango de temperatura de 4.88 K 
a 325 K.  En la Figura 4.14 el eje a la derecha representa la temperatura, el frontal 
corresponde a la variable 2y el eje vertical representa la intensidad. En la Figura 4.15 el 
eje horizontal representa la variable 2 y el eje  vertical la temperatura. La intensidad en 
cada punto se identifica por la variación del color, donde el color blanco representa la 
menor intensidad y el color rojo la mayor intensidad. 
Figura 4.14 Superposición de los difractogramas de neutrones para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 en 
representación 3D 
 
Figura 4.15 Superposición de los difractogramas de neutrones para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 en 
representación de contorno 
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Al analizar las figuras 4.14 y 4.15 se evidencian dos circunstancias importantes: la primera 
es que descendiendo en temperatura alrededor de los 260 K se observa un desplazamiento y 
desdoblamiento de algunos picos de difracción, por ejemplo, a 31,5° las reflexiones a 265 
K son atribuidas a los planos (201) y (102), en el difractograma tomado a 260 K las 
reflexiones son atribuidas a los planos (201), (-201), (102) y (-102),  en la Figura 4.16 se 
presenta un acercamiento donde se puede apreciar mejor esta situación, otras reflexiones 
son resumidas en la Tabla 4.9; Esta situación es la consecuencia de un cambio de fase 
estructural, en este caso se presenta una transición de una estructura ortorrómbica Pnma 
(#62) a una estructura monoclinica P21/m (#11). En las muestras monocristalinas reportadas 
por M. Miclau y colaboradores [3], para esta estequiometria, la transición esta alrededor de 
los 180 K, presentándose una notoria diferencia con las muestras producidas por nosotros 
por reacción en estado sólido, lo cual claramente es atribuido a que nuestras muestras son 
policristalinas. 
Tabla 4.9 Relación de la Temperatura con los picos de difracción 
T (K) 2 (°) Reflexiones 
265  31,5 (201), (102) 
260  31,5 (201), (102),  
(-201), (-102) 
265 33,5 (112), (211) 
260 33,5 (211), (-211), (112), (-112) 
265 37,5 (122), (221) 
260 37,5 (122), (-122), (221) y (-221) 
265 40,0 (202) 
260 40,0 (202), (-202) 
 
Figura 4.16 Desplazamiento y ensanchamiento de las reflexiones producidas por los planos (122), 
(221) y (202)
 
 
En las figuras 4.14 y 4.15 se aprecia también la aparición de un pico intenso en 14° a una 
temperatura de 162 K, acompañado con el surgimiento de  otros picos a bajos ángulos que 
son menos notorios; hecho que se amplía en la figura 4.17. Lo anterior obedece a la 
aparición de un orden magnético, en este caso antiferromagnético. En las muestras 
monocristalinas reportadas por M. Miclau y colaboradores [3], para esta estequiometria, la 
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transición esta alrededor de los 150 K. Al calcular el magnetón efectivo para cada muestra a 
la temperatura más baja los valores son: 1,08B, 1,17B y 1,09B para los dopajes 0,08, 
0,10 y 0,12 respectivamente. 
Figura 4.17 Pico que indica la presencia de un ordenamiento antiferromagnético 
 
El análisis detallado de la difracción de neutrones de la muestra CaMn0,88Mo0,12O3, a 
temperatura ambiente, permite observar que la estructura presente es la monoclínica P21/m 
(#11) y no la ortorrómbica Pnma (#62) como aparece en los resultados con rayos X para las 
muestras descritas en la sección anterior y el anexo 5. Lo anterior es atribuido a la variación 
de la última etapa en el proceso de producción de las muestras.  
En la Figura 4.18 se compara tres difractogramas a diferentes temperaturas: 250 K donde la 
estructura corresponde a la Pnma (#62), a 200 K donde se presenta la estructura P21/m 
(#11) y a 5 K donde se encuentra la presencia de la fase magnética ordenada, mostrando las 
diferencias mencionadas anteriormente, referentes al cambio estructural y magnético. 
Figura 4.18  Difractogramas de neutrones correspondientes a la presencia de las dos fases 
estructurales y una fase magnética que se evidencia a baja temperatura. 
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En la Figura 4.19 se observa la variación de los parámetros de red y del ángulo  en 
función de la temperatura para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3. Estos datos fueron obtenidos 
luego de realizar el refinamiento de los difractogramas de neutrones, los cuales se 
realizaron con el programa FullProf. En las temperaturas donde se presenta la transición 
estructural (260 K) y la transición magnética (162 K) se observa una leve anomalía en los 
parámetros de red, sin embargo el volumen de la celda unidad, permanece constante en 
función de la temperatura, incluso durante la transición de fase estructural (ver Figura 4.20) 
mostrando  variaciones del volumen de 0,3 %, 0,7% y 0,9 % para los dopajes x=0,08, 0,10 
y 0,12, respectivamente.  
Para los dopajes x=0,10 y 0,12 se presentan pequeñas anomalías que son menos evidentes, 
sin embargo, el comportamiento es consistente. El volumen permanece constante en la 
celda unidad debido a que la disminución del parámetro de celda b se ve compensado con 
el aumento en los parámetros de celda a y c, en las tres muestras se observa también que el 
ángulo  se estabiliza en un valor determinado y temperatura determinada. 
Figura 4.19 Variación de los parámetros de red en función de la temperatura para la muestra 
CaMn0,92Mo0,08O3 
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Figura 4.20 Variación del volumen de la celda unidad en función de la temperatura 
 
 
Las figuras 4.21, 4.22 y 4.23 se muestran como ejemplo de los resultados obtenidos del 
refinamiento Rietveld (a partir del software FullProf, el cual permite el análisis de la 
estructura cristalina y magnética) a 4 K, 256 K y 320 K.  Estos reportan la contribución 
magnética, la fase con la estructura monoclinica P21/m (#11) y la fase con la estructura 
ortorrómbica Pnma (#62), respectivamente.  
En el caso de la estructura magnética, el ordenamiento que presentó mejor resultado para 
realizar el ajuste, corresponde a los átomos de Mn acoplados de forma antiferromagnética, 
lo cual indica una configuración tipo C (ver Figura 4.24). 
En el anexo 4 se muestra los resultados, para las muestras CaMn0,9Mo0,1O3 y 
CaMn0,88Mo0,12O3, de la variación de los parámetros de red en función de la temperatura, 
también se muestra el gráfico resultado del refinamiento para una temperatura donde se 
encuentra la fase con estructura monoclínica, una donde se encuentra la fase con estructura 
ortorrómbica y una donde aparece la contribución magnética. En le Tabla 4.10 se muestra 
las temperaturas donde inicia la transición estructural y la magnética obtenidos del análisis 
de difracción de neutrones. 
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Figura 4.21 a) Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,92Mo0,08O3 b) Esquema de 
octaedros con representación de la orientación de los momentos magnéticos según refinamiento a 4 
K 
a)                                                              b) 
 
 
Figura 4.22 a) Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,92Mo0,08O3 b) Esquema de 
octaedros según refinamiento  a 256 K 
 
a)                                                           b) 
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Figura 4.23 a) Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,92Mo0,08O3 b) Esquema de 
octaedros con representación según refinamiento  a  320 K 
 
a)                                                          b) 
 
 
 
Figura 4.24 Representación de los momentos magnéticos de los átomos de Mn en la celda unidad a 
5 K para la muestra  CaMn0,92Mo0,08O3 
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Tabla 4.10 Temperaturas de transición estructural y magnética según los difractogramas de 
neutrones 
  Muestra 
  CaMn0,92Mo0,08O3 CaMn0,90Mo0,10O3 CaMn0,88Mo0,12O3 
Transición estructural (K) 260 (5) 283 (7) 304 (5) 
Transición Magnética (K) 162 (5) 165 (7) 161 (5) 
 
En la fase monoclínica se presentan dos octaedro MnO6, cada uno de ellos presenta 4 
oxígenos ecuatoriales, las distancias de enlace Mn-O son mayores en dos de ellos en cada 
octaedro, lo cual es una evidencia de ordenamiento orbital, en la Figura 4.25 se observa la 
distancia de enlace Mn-O para los oxígenos ecuatoriales de los dos octaedros para la 
muestra CaMn0,92Mo0,08O3, éste comportamiento se da también en las estequiometrias 
x=0,10 y 0,12. 
Figura 4.25 Distancias de enlace Mn-O, con los oxígenos ecuatoriales, de los dos octaedros para la 
muestra  CaMn0,92Mo0,08O3 en la fase monoclínica 
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4.3.2 Medida Magnética 
En la Figura 4.26 se observa la respuesta magnética para x=0,08; tal como se hizo para las 
muestras sintetizadas por el método de producción 1; las principales diferencias se 
encuentran en el valor máximo de la magnetización que se presenta en la fase ordenada, el 
cual no es superior a los 0,027 B/f.u.  
Figura 4.26 Medidas de magnetización ZFC-FC a 1 kOe para la muestra CaMn0,92Mo0,08O3 
producida por el método descrito en la figura 4.2 
 
 
Al comparar las medidas de magnetización realizadas con los resultados de difracción de 
neutrones (Figura 4.26 y Figura 4.19), se observa que la temperatura de inflexión presente 
aproximadamente en 169 (1) K, está cercana a la temperatura donde aparece el pico de la 
fase antiferromagnética 162 (5) K, en las medidas de difracción de neutrones; y el pico que 
aparece a 237 (1) K, en la medida de magnetización, corresponde a una temperatura donde 
ya se presenta el cambio de estructural, 260 (5) K en las medidas de difracción de 
neutrones, al observar la Figura 4.13 a los 236 (5) K es la temperatura en donde se presenta 
la pequeña anomalía en los parámetros de red. 
De la comparación realizada con información obtenida a partir de los experimentos de 
difracción de neutrones y medidas de magnetización se infiere que la temperatura donde se 
observa la inflexión en las medidas de magnetización es aproximadamente la misma donde 
aparece la transición antiferromagnética en los difractogramas de neutrones, la cual 
corresponde a la temperatura de Neel, TN. De igual forma, la temperatura donde se presenta 
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un cambio en la pendiente de la curva de magnetización corresponde a una temperatura 
donde la estructura cristalina se relaja luego del cambio estructural y que hemos denotado 
como TE; la cual relacionamos con una temperatura de transición estructural. 
De este modo se puede inferir que el pico observado en TE es una evidencia del cambio 
estructural, y la inflexión en TN a un cambio de orden magnético en las muestras de fase 
pura. Este resultado es generalizado para las muestras producidas por los otros dos métodos 
de producción descritos en este documento.  
Un experimento de difracción de neutrones es una herramienta muy útil para correlacionar 
los datos obtenidos con otras técnicas de caracterización. En este caso particular las 
medidas de difracción de neutrones permitieron establecer el origen en las inflexiones 
observadas en las curvas de magnetización. También se pudo realizar un seguimiento de la 
variación de los parámetros estructurales en función de la temperatura y establecer la 
aparición del ordenamiento antiferromagnético y corroborar ordenamiento orbital presente 
en las muestras. La mayor resolución en comparación con fuentes de rayos X da 
confiabilidad en los datos obtenidos 
4.4 RESULTADOS DE LAS TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN PARA LAS 
MUESTRAS PRODUCIDAS POR EL PROCESO 3 
Los resultados obtenidos para x=0,08, 0,10 y 0,12 con un tercer tratamiento térmico son 
mostrados en el anexo 5 (Artículo publicado), a continuación se resumen los principales 
resultados: 
Tabla 4.11. Resultados del refinamiento Rietveld obtenidos en el programa GSAS, las muestras 
fueron indexadas en un grupo Pnma(#62). 
 CaMn0,92Mo0,08O3 CaMn0,90Mo0,10O3 CaMn0,88Mo0,12O3 
Parámetros de red 
a (Å) 5,3273(1) 5,3368(7) 5,3405(1) 
b (Å) 7,5045(1) 7,5064(10) 7,5356(1) 
c (Å) 5,3049(1) 5,3134(8) 5,3678(1) 
Parámetros de calidad del ajuste 
Rwp (%) 3,49 3,79 3,45 
RP (%) 2,45 2,90 2,46 
2   2,59 1,65 2,51 
 
Tabla 4.12. Temperaturas TN y TE obtenidas de las medidas de magnetización. 
Muestra CaMn0,92Mo0,08O3 CaMn0,90Mo0,10O3 CaMn0,88Mo0,12O3 
Transición estructural (K) TE 204 264 293 
Transición Magnética (K) TN 160 160 160 
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4.5 RESULTADOS GENERALES 
Acerca del proceso de producción de muestras, de acuerdo a los resultados obtenidos, se 
puede concluir que las muestras con x=0,20, 0,25 y 0,33 presentan una segunda fase 
estructural, con los tratamientos realizados no se logró obtener una fase pura. Para x=0,08, 
0,10 y 0,12 se logró obtener una fase única, a temperatura ambiente para x=0,08 y 0,10 se 
obtiene la formación del material en una estructura Pnma con los tres procesos de 
producción, mientras que para el dopaje x=0,12 se obtiene una estructura Pnma con el 
proceso de producción 1 y 3 y una estructura P21/m con el proceso de producción 2. Las 
medidas de magnetización muestran un comportamiento similar para las muestras con 
x=0,08, 0,10 y 0,12. Las diferencias están en el valor máximo de la magnetización en la 
fase ordenada, la cual es pequeña y débil en comparación a la fase antiferromagnética en 
todos los procesos de producción. Los diferentes valores de TE, TN permanece constante en 
todas las muestras, ver Tabla 4.13. 
Tabla 4.13 Temperaturas de transición estructural y magnética par los tres grupos de muestras. Para 
el segundo y tercer grupo de muestras los datos se obtuvieron de las medidas de magnetización, 
para el primer grupo de muestras se obtuvo de las medidas de difracción de neutrones. 
 Transición estructural (K) TE 
CaMn0,92Mo0,08O3 CaMn0,90Mo0,10O3 CaMn0,88Mo0,12O3 
Grupo de muestras 1 215 260 272 
Grupo de muestras 2 260 283 304 
Grupo de muestras 3 204 264 293 
 Transición Magnética (K) TN 
CaMn0,92Mo0,08O3 CaMn0,90Mo0,10O3 CaMn0,88Mo0,12O3 
Grupo de muestras 1 145 160 160 
Grupo de muestras 2 162 165 161 
Grupo de muestras 3 160 160 160 
 
Al comparar nuestros resultados con sistemas similares se tienen las siguientes 
observaciones: 
Con el sistema CaMn1-xIrxO3 x>0.2 [38], la fase dominante es ferromagnética, mientras que 
para x<0.3 la fase dominante es antiferromagnetica contrario a lo que ocurre en nuestras 
muestras donde para x>0,07 la fase dominante es antiferromagnética; en ese sistema en 
particular el momento efectivo disminuye al incrementar el contenido de Ir, en nuestro caso 
ocurre lo contario, lo que indicaría la presencia de iones con momentos magnéticos 
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mayores al ion Mn
+4
 y Mo
+4
. Para las muestras con x<0,2 la temperatura de Neel tiene una 
tendencia a decrecer con el aumento en el contenido de Ir, mientras que en nuestro caso se 
mantiene constante. Aunque la respuesta magnética es diferente, la respuesta eléctrica de 
los dos sistemas es similar, se tiene una relación del lnR con el inverso de la raíz cuarta de 
la temperatura, lo que sugiere que en nuestro caso la conducción es mediada por fonones 
mediante el modelo tridimensional de variable-range hopping. 
Para muestras CaMn1-xRuxO3[39] se presenta un comportamiento de la resistividad similar 
a nuestras muestras, y se presenta magnetorresistencia a 7 T y en diferente valor según la 
estequiometria. En estas muestras y en muestras de CaMn1-xRexO3 las medidas de 
magnetización muestran una fase ferromagnética, para x>0,08 y x>0,10, la cual se atribuye 
al mayor contenido del elemento dopante, en el mismo trabajo se estudia el sistema 
dopándolo con Sn
+4
 y las medidas de resistividad muestran un comportamiento aislante con 
lo cual muestran que la inducción de Mn
+3
 y Mn
+4
 es solo posible con iones pentavalentes y 
no con iones tetravalentes, en nuestro caso las medidas de magnetización no muestran una 
fase ferromagnética considerable lo cual indicaría que no se generan mezclas de iones Mn
+4
 
y Mn
+3
 que favorezcan interacciones de intercambio y una fuerte fase ferromagnética, sin 
embargo, al calcular el magnetón efectivo experimental en la región paramagnética su alto 
valor, mayor al esperado para el valor nominal de la muestra nos indicaría que se induce 
subredes con iones de mayor momento magnético. 
Por ejemplo en el sistema Sm0,2Ca0,8Mn1-xRuxO3 se atribuye al Ru la inducción de un 
estado ferromagnético metálico por medio de clusters en la matriz antiferromagnética 
aislante debido a interacciones de superintercambio entre el Ru
+5
 y el Mn
+3
 [40].  Para otros 
sistemas donde los iones de Mn son sustituidos por otros cationes, ( Mg, Al, Fe, Sn Ti, Nb) 
debilitan el estado CO y no se ha logrado inducir regiones ferromagnéticas. En este sistema 
las medidas de magnetización muestran un aumento en el valor máximo de magnetización 
con el incremento de dopaje acompañado de un incremento en el valor de TC. La respuesta 
resistiva en este sistema es que presenta un comportamiento metálico para x=0 y al doparlo 
presenta una transición metal-metal. Mostrando también un apreciable valor de CMR.  
En el trabajo reportado por A. Maignan y colaboradores, la región P21/m está caracterizada 
por B>90° para las muestras monocristalinas; en nuestro caso el parámetro B<90°. En este 
trabajo la transición estructural fue descrito como un ordenamiento orbital, para 0,10 se da 
a una temperatura de 260 K y para 0,12 a una temperatura de 300 K. Se presenta a 160 K 
para las dos muestras un hombro que corresponde a una transición de paramagnética a 
antiferromagnetica TN. El ordenamiento es de tipo C [3].  
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En el sistema CaMn1-xWxO3 [41] el volumen aumenta al aumentar x a temperatura 
ambiente, lo cual es atribuido a la formación de iones de Mn
+3
 de mayor radio iónico que 
los iones Mn
+4
. En los compuestos con x=0,10 y 0,12 ocurre una distorsión monoclínica en 
donde el ángulo  esta desviado del valor de 90°, esto hace que una diagonal se elongue y 
la otra se contraiga, provocando un “orden” ferrodistorsivo de los octaedros MnO6 
elongados, lo cual es típico en manganitas AFM tipo C con OO. En nuestros compuestos 
ocurre algo similar, para las tres muestras ocurre una transición de un grupo ortorrómbico a 
una monoclínica, de los resultados del refinamiento Rietveld se obtiene que las distancias 
de enlace entre el ión Mn y dos de los cuatro oxígenos ecuatoriales, que forman el octaedro 
MnO6, sean mayores que los otros dos, esto indica y confirma que se presenta un 
ordenamiento orbital en las tres muestras.  
Para 0,15 y 0,2 en la estructura Pnma se presenta una contracción pronunciada del 
parámetro de red b respecto a los parámetros de red a y c, lo cual refleja un arreglo 
antiferrodistorsivo de octaedros elongados Mn
+3
 en el plano ac típico de manganitas con 
CO/OO. En el caso de nuestras muestras hay una contracción del parámetro b, sin embrago, 
no hay suficiente información para afirmar que ocurre la presencia de una fase CO/OO. 
Para x=0,10 durante la transición estructural, la evolución de los parámetros  no es continua 
mientras que para dopajes más altos si lo es, en nuestro caso para x=0,08 se presenta una 
evolución no continua y para x=0,10 y 0,12 si lo es. 
La respuesta magnética en el sistema CaMn1-xWxO3 [41] es similar en comparación con 
nuestras muestras; para dopajes con x>0,07 no se observa alguna fase ordenada y se 
presenta el pico a alta temperatura (TE en nuestro caso) y la inflexión mencionada (TN en 
nuestro caso), estas se atribuyen a una transición de orden orbital TOO y transición 
paramagnética-antiferromagnética TN alrededor de 170; [41].  
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CONCLUSIONES 
 
 
1. El sistema policristalino CaMn1-xMoxO3 (0.07<x<0.34) fue producido por el método 
de reacción de estado sólido, obteniendo dopajes con la presencia de una fase 
minoritaria  (x=0.20, 0.25 y 0.33) y dopajes con fase pura  (x=0.08, 0.09, 0.10 y 
0.12).  La producción y obtención  del sistema se realizó también al variar el 
tratamiento térmico del proceso de sinterización. El análisis estructural del sistema 
CaMn1-xMoxO3 (0.07<x<0.34) fue realizados por la técnica de Difracción de Rayos 
X y la técnica de refinamiento Rietveld, a temperatura ambiente, mostrando que el 
sistema producido cristaliza en  una  estructura ortorrómbica, Pnma (#62), para 
todos los tratamientos térmicos, excepto para la estequimetria x=0,12 del segundo 
grupo de muestras. 
 
 
2. La técnica de difracción de neutrones  permitió analizar la evolución estructural de 
las muestras de fase pura, mostrando una transición estructural del grupo 
ortorrómbico Pnma (#62) al grupo monoclínico P21/m (#11), y la formación de un 
ordenamiento antiferromagnético a baja temperatura, con volumen constante de la 
celda unitaria. Los resultados evidencian la presencia de un ordenamiento orbital  
(OO) en las tres muestras. El estudio permitió inferir que la incorporación de Mo no 
induce una fase ferromagnética considerable, pero dicha fase si se ve afectada por el 
método de producción empleado.  
 
 
3. Las medidas de magnetización, junto con las medidas de difracción de neutrones, 
permitieron establecer que el punto de inflexión en las curvas de magnetización 
corresponde a la temperatura de Neel. Igualmente se determinó que la inflexión 
presente a temperaturas superiores a la de Neel, en las curvas de magnetización, es 
originada por un cambio estructural de las muestras, asociado a la aparición de OO, 
tal como ha sido descrito por otros autores [39-41]. 
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4. Las medidas de resistencia eléctrica realizadas en el sistema CaMn1-xMoxO3 
(0.07<x<0.34), muestran un comportamiento de tipo semiconductor y presenta una 
dependencia con el inverso de la raíz cuarta de la temperatura, ajustado al descrito 
en el mecanismo de “variable-range hopping”. 
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ANEXOS 
 
ANEXO 1 RESULTADOS DE REFINAMIENTO RIETVELD DE RAYOS X 
En el presente anexo se muestra las gráficas de los refinamientos Rietveld de rayos X para 
las muestras CaMn1-xMoxO3 (x=0,09, 0,10, 0,12, 0,25 y 0,33) de los difractogramas 
tomados a temperatura ambiente,  preparadas a una tasa de calentamiento de 1,8°C/min. 
Las muestras con dopaje x=0,09, 0,10 y 0,12 corresponden a las estequiometrias que 
presentan una sola fase, los refinamientos fueron realizados tomando como estructura 
teórica la del grupo Pnma (#62), la cual mostró mejores parámetros de bondad que la 
realizada con la estructura monoclínica P21/m (#11).   
En la Tabla A1 se muestran los parámetros de red para las muestras que tienen la presencia 
de la fase de CaMoO4. 
Figura A1. Refinamiento para la muestra CaMn0,91Mo0,09O3 
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Figura A2. Refinamiento para la muestra CaMn0,9Mo0,1O3 
 
Figura A3. Refinamiento para la muestra CaMn0,88Mo0,12O3 
 
Figura A4. Refinamiento para la muestra CaMn0,75Mo0,25O3 
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Figura A5. Refinamiento para la muestra CaMn0,67Mo0,33O3 
 
 
Tabla A1. Resultados del refinamiento Rietveld para las muestras con dopaje x=0,20, 0,25 y 0,33 
  Muestra 
  CaMn0,80Mo0,20O3 CaMn0,75Mo0,25O3 CaMn0,67Mo0,33O3 
Parámetros de red 
a (Å) 5,3609(7)       5,3586(5)    5,3484(1)       
b (Å) 7,5133(6) 7,5160(8)    7,5200(2) 
c (Å) 5,3308(3) 5,3284(5) 5,3251(1) 
Volumen de la celda (Å3) 214,7201 214,6095 312,0400 
Indicadores de calidad del ajuste  
RB (%) 9,64 10,40 9,01 
RF (%) 11,60 12.80 10,90 
2   3,27 3,64 3,82 
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ANEXO 2 RESULTADOS DE MEDIDAS DE MAGNETIZACIÓN 
 
Figura A6 Medida de magnetización ZFC-FC a 1 kOe para la muestra con dopaje a) x=0,09 b) 
x=0,10 c) x=0,12 d) x=0,25 e) x=0,33 
a) 
 
c) 
 
e) 
 
b) 
 
d) 
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Figura A7 Inverso de la susceptibilidad y ajuste tipo Curie-Weiss para muestras con dopaje a) 
x=0,09 b) x=0,10 c) x=0,12 d) x=0,20 e) x=0,25 f) x=0,33 
a) 
 
c) 
 
e) 
 
b) 
 
d) 
 
f) 
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La Figura A6 muestra la medida de magnetización en el modo ZFC-FC a 1 kOe para las 
muestras con dopaje x=0,09, 0,10, 0,12, 0,25 y 0,33, en éstas se observa que la parte 
ordenada es despreciable y disminuye conforme aumenta el dopaje, por encima de los 90 K 
la forma es similar en todas las muestras. En la Figura A7 se da un ejemplo donde se ha 
realizado el ajuste tipo Curie-Weiss. 
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ANEXO 3 RESULTADOS DE MEDIDAS DE RESISTENCIA ELÉCTRICA  
 
Figura A8 Medidas de resistencia eléctrica en función de la temperatura para muestras con dopaje 
a) x=0,09 b) x=0,10 c) x=0,12 d) x=0,20 e) x=0,25 f) x=0,33 
                                              a)                                                                     b) 
 
                                             c)                                                                     d) 
 
                                           e)                                                                     f) 
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Figura A9 Logaritmo de la resistencia en función del inverso de la raíz cuarta de la temperatura para 
muestras con dopaje a) x=0,09 b) x=0,10 c) x=0,12 d) x=0,20 e) x=0,25 f) x=0,33 
    a)                                                                     b) 
 
      c)                                                                     d) 
 
      e)                                                                     f) 
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ANEXO 4 RESULTADOS DE REFINAMIENTO RIETVELD DE NEUTRONES 
 
A continuación se muestra los gráficos de los difractogramas de neutrones para las 
muestras con dopaje x=0,10 y 0,12. 
 
Figura A 10 a) Difractogramas de neutrones superpuestos para la muestra con dopaje x=0,1 en 3D 
b) evolución de la reflexión (202) en función de la temperatura y ángulo 2 que muestra la 
transición estructural c) pico característico del ordenamiento antiferromagnético observado en la 
difracción de neutrones. 
a) 
 
b) 
 
c) 
 
  
75 
 
 
Figura A11 a) Difractogramas de neutrones superpuestos para la muestra con dopaje x=0,12 en 3D 
b) evolución de la reflexión (202) en función de la temperatura y ángulo 2 que muestra la 
transición estructural c) pico característico del ordenamiento antiferromagnético observado en la 
difracción de neutrones. 
a) 
 
b) 
 
c) 
 
 
 
En las figuras A10 y A11 muestran el mismo comportamiento cualitativo que la muestra 
con dopaje x=0,08: una transición estructural que se evidencia en la evolución de la 
reflexión (202) y a bajas temperaturas la aparición de un pico característico de la formación 
de un ordenamiento antiferromagnético. 
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Figura A12 Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,9Mo0,1O3 a 11 K 
 
Figura A13 Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,9Mo0,1O3 a 253 K 
 
Figura A14 Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,9Mo0,1O3 a 320 K 
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Figura A15 Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,88Mo0,12O3 a 9 K 
 
Figura A16 Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,88Mo0,12O3 a 255 K 
 
 
Figura A17 Resultado del refinamiento para la muestra  CaMn0,88Mo0,12O3 a 319 K 
 
En las figuras A12 a A17 se muestran los refinamientos de neutrones realizados para las 
muestras con dopajes x=0,1 y 0,12 cuando está presente la estructura ortorrómbica, la 
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monoclínica y la fase ferromagnética. La evolución de los parámetros de red se muestran en 
las Figura A18. 
Figura A18 Variación del volumen de la celda unidad en función de la temperatura  para la muestra 
a) CaMn0,9Mo0,1O3 b) CaMn0,88Mo0,12O3  
a) 
 
b) 
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En la Tabla A2 se muestran los indicadores de calidad del ajuste para los refinamientos 
Rietveld mostrados de difracción de neutrones, para la muestra con dopaje x=0,08 los 
gráficos se muestran en la sección 4.2, y para los dopajes x=0,10 y 0,12 corresponde a los 
gráficos mostrados en esta sección. 
Tabla A2 Indicadores de calidad del ajuste para los refinamientos Rietveld mostrados. 
 Estructura Magnética P21/m Pnma  
CaMn0,92Mo0,08O3 
Indicador RM (%) 2,60   
RB (%) 2,87 2,31 2,46 
RF (%) 1,70 1,51 1,67 
2   1,97 1,49 1,58 
CaMn0,90Mo0,10O3 
 RM (%) 4,32    
RB (%) 3,00 2,55 3,06 
RF (%) 1,86 1,67 1,99 
2   2,05 1,63 1,48 
CaMn0,88Mo0,12O3 
 RM (%) 8,89   
RB (%) 6,27 6,82 6,26 
RF (%) 3,70 4,20 4,47 
2   1,21 1,18 1,20 
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ANEXO 5 ARTÍCULO PUBLICADO CON LAS MEDIDAS REALIZADAS PARA 
LAS MUESTRAS PRODUCIDAS POR EL TERCER MÉTODO DESCRITO EN 
LA FIGURA 4.3 
 
A continuación se presenta el artículo titulado: Structural and Magnetic Study of 
CaMn1−xMoxO3 (x = 0.08, 0.10, 0.12) System, producto originado del desarrollo del trabajo 
de maestría. Las muestras caracterizadas en este artículo corresponden al grupo de muestras 
3 descritas en el trabajo, las cuales fueron producidas a una razón de calentamiento y 
enfriamiento de 1,5°C/min, tratamiento térmico descrito en la figura 4.3. 
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ANEXO 6 PROPUESTA APROBADA POR EL ILL  
 
A continuación se presenta copia de la propuesta titulada Orbital order and magnetic 
transition in Mn-site substituted Ca(Mn1-xMox)O3 family. Presentado y desarrollado en el 
Instituto Max von Laue – Paul Langevin en cooperación con el Instituto de Ciencia de 
materiales de Barcelona, para realizar los experimentos de difracción de neutrones. 
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ANEXO 7 PUBLICACIONES REALIZADAS DURANTE LA FORMACIÓN DEL 
CURSO DE MAESTRÍA  
A continuación se presentan las publicaciones realizadas durante la formación del curso de 
maestría en Ciencias Físicas. 
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